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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung 
von elementarem Schwefel aus einem H 2 S enthalten- 
den Gasgemisch, wobei das Gasgemisch zunSchst in s 
einer Claus-Anlage mit thermischem und katalytischem 
Teil einer Entschwefelung unter Gewinnung von Ele- 
mentarschwefel unterworfen wird, wobei die noch im 
Claus-Abgas enthaltenen Schwefelverbindungen mit- 
tels Hydrierung und gegebenenfalis mittels Hydrolyse in w 
H 2 S umgewandeit werden und wobei das hydrierte 
Claus-Abgas anschlieBend einer katalytischen Direkt- 
oxidation des H 2 S zu Elementarschwefel unterzogen 
wird. 

Der Einsatz von Claus-Anlagen zur Behandlung is 
von H 2 S-haltigen Gasgemischen ist sert langem 
bekannt. Claus-Anlagen eignen sich insbesondere zur 
Behandlung von H 2 S-reichen Gasen. 

Eine konventionelle Claus-Anlage umfaBt einen 
thermischen und katalytischen Teil. Der thermische Teil 20 
der Claus-Anlage besteht im wesentlichen aus einem 
Claus-Ofen. In diesem Claus-Ofen wird unter Zugabe 
von Luft ein Teil des im Rohgas enthaltenen H 2 S unter 
Bildung von S0 2 verbrannt. An den thermischen Teil der 
Claus-Anlage schlieBt ein katalytischer Teil an. Dieser 25 
thermische Teil der Claus-Anlage besteht aus mehreren 
- in der Regel zwei Oder drei - katalytischen Claus-Stu- 
fen. In diesen katalytischen Claus-Stufen wird das bei 
der Verbrennung gebildete S0 2 mit H 2 S nach der 
Claus-Reaktion bo 

2 H 2 S + S0 2 = 3/x S x + 2 H 2 0 + Warme (1 ) 

gebildet. Urn eine mGglichst hohe SchwefelrGckgewin- 
nungsrate zu erzielen wird daher die Verbrennung im 35 
Claus-Ofen so durchgefuhrt, daB ein Drittel des H 2 S zu 
S0 2 verbrannt wird. 

Unter dem Druck immer sch&rferer Umweltauf lagen 
und im Bestreben, die Schwefelruckgewinnungsrate 
weiter zu steigern, sind zahlreiche Verfahren entwickelt 40 
worden, das Claus-Abgas (Claus tail gas) weiterzube- 
handeln. Obwohl die ErhOhung der Schwefelruckgewin- 
nungsrate durch eine Weiterbehandlung des Claus- 
Abgases zu einer zusatzlichen Erzeugung des Wert- 
stoffes Schwefel fuhrt, ubersteigen die fur die weitere 45 
Reinigung bzw. Entschwefelung des Claus-Abgases 
notwendigen Investitionskosten den Gewinn aus der 
zusatzlichen Schwefelerzeugung bei weitem. 

Die bislang bekannten und fur hohe Schwefelruck- 
gewinnungsraten bedeutsamen Verfahren zur Reini- so 
gung des Claus-Abgases lassen sich im wesentlichen 
in SubDewPoint-Verfahren (SDP-Verfahren), Recycle- 
Verfahren und Direktoxidationsverfahren einteilen. 
Einen Uberblick uber die verschiedenen Verfahren zur 
Reinigung des Claus-Abgases liefert beispielsweise der 55 
Artikel "Tail Gas Cleanup Process Technology", Energy 
Progress, Vol. 6, No. 2, June 1986, Seiten 84 bis 90. 

Ein Beispiel fur ein SDP-Verfahren stellt das SUL- 



FREEN-Verfahren dar. SDP-Verfahren eignen sich 
fur Schwefelruckgewinnungsraten bis zu 99,6 %. Ein 
Problem dieser Verfahren ist, daB Anderungen der Roh- 
gaszusammensetzung oder der Rohgasmenge unwei- 
gerlich zu EinbuBen bei der Schwefelausbeute und 
aul3erdem zu erhChten Emissionen fuhren. Das liegt 
daran, daB die optimale Luftzuspeisung zum Claus- 
Ofen erst am Ende der Anlage durch einen sogenann- 
ten Air Demand Analyser (ADA) erfolgen kann. Bis der 
ADA die Anderung bemerken kann, ist die StOrung 
bereits durch die gesamte Anlage gewandert. Dadurch 
sinkt die Schwefelausbeute unter die fur SDP-Verfahren 
maximale Schwefelruckgewinnungsrate von 99,6 % ab. 
In der Praxis werden deshalb mit SDP-Anlagen im 
Langzeitdurchschnitt nur Schwefelruckgewinnungsra- 
ten von 99,1 bis 99,3 % erzielt. 

Als Beispiele fur Recycle-Verfahren kOnnen das 
SCOT-Verfahren oder das CLINTOX-Verfahren heran- 
gezogen werden. Die Recycle-Verfahren haben den 
Vorteil einer gleichbleibend hohen Schwefelruckgewin- 
nungsrate von > 99,8 %. Der Nachteil der Recycle-Ver- 
fahren liegt in den sehr hohen Kosten, da sie eine 
Gaswasche in einer Absorptionskolonne mit zugehOri- 
ger Regenerierung des in der Gaswasche eingesetzten 
Absorptionsmittels umfassen. Die Reinigung des Claus- 
Abgases mittels eines Recycle- Verfahrens failt im Ver- 
gleich zu konkurrierenden Verfahren daher wesentlich 
teurer aus. Daher finden Recycle-Verfahren nur in weni- 
gen Fallen Anwendung, namlich dort, wo die gesetzli- 
chen Auf lagen auBerordentlich hohe und bislang nur 
mit Recycle-Verfahren erzielbare Schwefelruckgewin- 
nungsraten vertangen. 

Die Direktoxidationsverfahren stellen einen Kom- 
promiB hinsichtlich der Kosten und der Schwefelruckge- 
winnungsrate zwischen den SDP-Verfahren und den 
Recycle-Verfahren dar. Beispiele fur Direktoxidations- 
verfahren sind das BSR/SELECTOX-Verfahren, das 
MODOP-Verfahren oder das SUPERCLAUS-Verfahren. 
Das MODOP-Verfahren und das SUPERCLAUS-Ver- 
fahren sind beispielsweise beschrieben in Hydrocarbon 
Processing, April 1990, Gas Process Handbook '90, 
Seite 88 und Seite 97. Beim SUPERCLAUS-Verfahren 
wird das Claus-Abgas in einen Reaktor gegeben, in 
dem eine selektive Direktoxidation des H 2 S in Elemen- 
tarschwefel stattfindet. Beim BSR/Selectox-Verfahren 
und beim MODOP-Verfahren wird das Claus-Abgas in 
einem Reaktor reduziert bzw. hydriert. An die Hydrie- 
rung schlieBt sich ein QuenchkCihler an. Nach der Was- 
serwdsche im Quenchkuhler wird das Abgas unter 
Zugabe von Luft in einen Direktoxidationsreaktor gege- 
ben, in dem H 2 S selektiv nach fur die Direktoxidation 
geltenden der Reaktionsgleichung 

2 H 2 S + 0 2 = 2/x S x + 2 H 2 0 + Warme (2) 

zu elementarem Schwefel oxidiert wird. Der Direktoxi- 
dationsreaktor kann im MODOP-Verfahren einstufig 
oder zweistufig mit zwischengeschalteter Schwefelkon- 
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densation ausgefuhrt werden. Mit dem BSR/Selectox- 
Verfahren wird eine Schwefelruckgewinnungsrate von 
98,5 bis 99 % erreicht Mit dem SUPERCLAUS-Verfah- 
ren hinter einer drei-stufigen Claus-Anlage kann eine 
Schwefelausbeute von 99 % erzielt werden. Mit dem 
MODOP-Verfahren kann die Schwefelruckgewinnungs- 
rate auf 99,5 % gesteigert werden. 

Allgemeine Informationen uber bekannte Verfahren 
zur Reinigung des Claus-Abgases, sowie spezifische 
Informationen zum MODOP-Verfahren und zum 
SUPERCLAUS-Verfahren kdnnen beispielsweise den 
europaischen Patentschriften EP-B1-0 078 690 und 
EP-B1-0 242 006 entnommen werden. 

In der Regel wird bei den SDP-Verfahren, bei den 
Recycle-Verfahren und bei den Direktoxidationsverfah- 
ren das nach der Schwefelruckgewinnung anfallende 
Abgas einer Nachverbrennung zugefuhrt. 

Aus "Das CLINSULF^-Verfahren zur Schwefelruck- 
gewinnung", Unde-Berichte aus Technik und Wissen- 
schaft, Heft 62, 1988, Seiten 33 bis 38, ist bekannt, 
einen innengekuhlten Reaktor (CLINSULF-Reaktor) fur 
die katalytische Schwefelruckgewinnung bei Tempera- 
turen unterhalb des Schwefeltaupunktes oder sogar 
unterhalb des Schwefelfestpunktes zu benutzen. Im 
CLINSULF-Verfahren werden ein oder mehrere innen- 
gekuhlte Reaktoren im AnschluB an den Claus-Ofen an 
Stelle der adiabat betriebenen Claus-Reaktoren einge- 
setzt. Der Anwendungsbereich des CLINSULF-Verfah- 
rens liegt insbesondere bei Claus-Rohgasen mit einer 
vergleichsweise niedrigen H 2 S-Konzentration. 

Zusammenfassend ist festzuhalten, daB zahlreiche 
Verfahren im AnschluB an eine mehrstufige Claus- 
Anlage bekannt sind, mit denen ein Claus-Abgas bei 
einer hohen Gesamtschwefelruckgewinnungsrate 
gereinigt werden kann. Die mehrstufige Claus-Anlage 
ist in der Regel als zwei-stufige oder sogar als drei-stu- 
fige Claus-Anlage ausgebildet. Unter zwei- bzw. drei- 
stufiger Claus-Anlage ist dabei eine Claus-Anlage zu 
verstehen, die neben der thermischen Claus-Stufe zwei 
bzw. drei katalytische Claus-Stufen (also zwei bzw. drei 
Claus-Reaktoren) umfaBt. 

Der voriiegenden Erfindung liegt die Aufgabe 
zugrunde, ein Verfahren der eingangs genannten Art 
aufzuzeigen, welches eine Claus-Anlage mit anschlie- 
Bender Reinigung des Claus-Abgases umfaBt, welches 
eine schwefelruckgewinnungsrate uber 99% sicher- 
stellt und welches sich durch geringere Kosten 
auszeichnet. Unter Kosten sind dabei die Investitionsko- 
sten, vor allem aber die Betriebskosten angesprochen. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe dadurch 
geldst, daB die Claus-Anlage an katalytischen Stufen 
genau eine umfaBt und daB die katalytische Direktoxi- 
dation in genau einem Reaktor erfolgt, wobei eine Tem- 
peratur am Austritt des besagten Reaktor eingehalten 
wird, die uber dem Schwefeltaupunkt liegt. 

Uberraschenderweise hat sich namlich gezeigt, 
daB die Reinigung eines Claus-Abgases mittels einer 
ein-stufigen Claus-Anlage (einethermische Claus-Stufe 



und eine katalytische Claus-Stufe) und mittels einer 
Direktoxidation des H 2 S in Elementarschwefel in nur 
einem einzigen Reaktor nach einer Hydrierung eine 
Schwefelruckgewinnungsrate uber 99,3 % erreicht wer- 

5 den kann. Die genannte hohe Schwefelruckgewin- 
nungsrate kann mit dem erfindungsgemaBen Verfahren 
auch im Langzeitdurchschnitt erzielt werden. Bislang 
gait, daB eine Schwefelruckgewinnungsrate von uber 
99 % nur ermOglicht wird, wenn die der Reinigung des 

10 Claus-Abgases vorgeschaltete Claus-Anlage zumin- 
dest zwei oder mehrere katalytische Stufen enthait und 
die Direktoxidation in mehreren Stufen erfolgt. 

Der katalytische Reaktor der erfindungsgemaB ein- 
stufigen Claus-Anlage wird dabei bevorzugt, insbesond- 

75 ere am Austritt des Reaktors, bis nahe an den Schwe- 
feltaupunkt gefahren. Dies ist deshalb sinnvoll und 
besonders vorteilhaft, weil bei der Claus-Reaktion nach 
Gleichung (1) durch eine abnehmende Temperatur das 
Reaktionsgleichgewicht zugunsten der Reaktionspro- 

20 dukte, also zugunsten der Bildung von elementarem 
Schwefel, verschoben wird. Auf eine COS- bzw. CS 2 - 
Hydrolyse in diesem Reaktor kann verzichtet werden. 
Als Katalysator im Claus-Reaktor wird einer der zahlrei- 
chen bekannten Claus-Katalysatoren eingesetzt. Die 

25 Luft- bzw. 0 2 -Zugabe in die thermische Claus-Stufe 
wird liber den Air Demand Analyser so eingestellt, daB 
im Claus-Reaktor ein Verhaitnis von H 2 S zu S0 2 von 
2:1 vorliegt. Es kann auch ein leichter UberschuB von 
H 2 S eingestellt werden, urn eine Sulfatbildung am 

30 Claus-Katalysator zu unterbinden. 

Das aus der katalytischen Claus-Stufe abgezogene 
Gas wird in einem Schwefelkondensator von elementa- 
rem Schwefel befreit. Das Claus-Abgas der ein-stufigen 
Claus-Anlage wird mit einem Reduziergas vermischt 

35 und in einen Hydrierreaktor gegeben. Neben einer 
Hydrierung der Schwefelverbindungen wie S0 2 in H 2 S 
findet im Reaktor auch gegebenenfalls eine Hydrolyse 
von COS und/oder CS 2 statt. Dies hat zur Folge, daB im 
Hydrierreaktor praktisch alle im Claus-Abgas enthalte- 

40 nen Schwefelverbindungen in H 2 S umgewandelt wer- 
den. Als Katalysator fur die Hydrierung bzw. Hydrolyse 
der Schwefelkomponenten in H 2 S kGnnen bekannte 
Katalysatoren verwendet werden. Besonders geeignet 
haben sich Katalysatoren gezeigt, die Cobalt und 

45 Molybddn enthalten. Ein derartiger Katalysator ist bei- 
spielsweise aus dem BSR/SELECTOX-Verfahren 
bekannt. Mit Vorteil wird das Reduziergas durch eine 
substOchiometrische Verbrennung von Luft bzw. Sauer- 
stoff und einem Brenngas erzeugt. Nach der Hydrie- 

so rung erfolgt eine Entfernung des grOBten Teils des im 
Claus-Abgas enthaltenen Reaktionswassers durch 
Abkuhlung. Nachdem das Reaktionswasser aus dem 
hydrierten Claus-Abgas entfernt wurde, wird das Claus- 
Abgas unter stflchiometrischer Zumischung von Luft 

55 bzw. Sauerstoff in einem Direktoxidationsreaktor in ele- 
mentaren Schwefel nach Gleichung (2) umgewandelt. 
Fur diese katalytische Direktoxidation des H 2 S in Ele- 
mentarschwefel kGnnen alle fur diesen Zweck bekann- 
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ten Katalysatoren eingesetzt werden. Es hat sich 
gezeigt, daB Katalysatoren, die Ti0 2 als aktive Kompo- 
nente enthalten, fur die Direktoxidation besonders 
geeignet sind. Ein derartiger Katalysator ist beispiels- 
weise aus der europaischen Patentschrift EP-B1-0 078 
690 bekannt. 

Dadurch, da(3 das H 2 S/0 2 -Verhaitnis durch Zugabe 
von Luft bzw. 0 2 vor dem Direktoxidationsreaktor neu 
eingestellt wird und eine Luft- bzw. 0 2 -Zufuhr auch vor 
der Hydrierung erfolgt, kann durch diese Luft- bzw. 0 2 - 
Zugabe vor der Hydrierung eine nicht optimale Einstel- 
lung des RohgasVLuft-Verhaitnisses bzw. des Rohgas- 
/0 2 -Verhaitnisses im Claus-Ofen durch den Air Demand 
Analyser behoben werden. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren kann in der 
ein-stuf igen Claus-Anlage eine Schwefelgewinnung von 
92 bis 96 % und im Direktoxidationsreaktor eine Schwe- 
felruckgewinnung von 92 bis 94 % erreicht werden. Das 
bewirkt, daB die GesamtschwefelrOckgewinnungsrate 
des erfindungsgemaBen Verfahrens einen Wert zwi- 
schen 99,3 und 99,6 % auch im Langzeitmittel ein- 
nimmt. Besonders uberraschend ist dabei, daB diese 
hohe Schwefelruckgewinnungsrate in einem einfachen 
Verfahren mit insgesamt nur drei Reaktoren erzieit wer- 
den kann. Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet 
sich gerade durch diese Einfachheit besonders aus, 
zumal vergleichbare Schwefelruckgewinnungsraten bis- 
lang nur in komplizierteren und vor allem wesentiich 
teureren alternativen Verfahren zur Auswahl standen. 

Mit besonderem Vorteil wird als Direktoxidationsre- 
aktor ein innengekuhlter Reaktor eingesetzt. Damit wird 
eine genaue Temperaturkontrolle des Direktoxidations- 
reaktors ermGglicht. Wahrend in adiabat betriebenen 
Reaktoren die Temperaturen im Direktoxidationsreaktor 
wesentiich durch die starke Exothermie der Direktoxida- 
tion nach Gleichung (2) beeinfluBt wird und eine Tempe- 
ratursteuerung nur uber die Einstellung der Temperatur 
des Claus-Abgases und/oder der zugefuhrten Luft bzw. 
des zugefuhrten 0 2 bestimmt werden kann, ermOglicht 
ein innengekuhlter Reaktor eine feine Temperaturein- 
stellung und -regelung im Reaktor. Insbesondere kann 
in einem innengekuhlten Reaktor ein Temperaturprofil 
in StrGmungsrichtung eingestellt werden. Der Direktoxi- 
dationsreaktor kann im Einstrdmbereich auch eine 
ungekuhlte Katalysatorschuttung enthalten, so daB der 
Reaktor zur katalytischen Direktoxidation in DurchstrO- 
mungsrichtung mit einer adiabat betriebenen Katalysa- 
torvorschicht ausgestattet ist. Dabei sollte die adiabate 
Vorschicht jedoch weniger als 50 %, vorzugsweise zwi- 
schen 15 und 30 % des gesamten Katalysatorvolumens 
im Direktoxidationsreaktor enthalten. 

In Ausbildung der Erfindung ist im Reaktor zur kata- 
lytischen Direktoxidation der Katalysator homogen 
geschuttet, wobei zur Innenkuhlung gewickelte Warme- 
tauscherrohre eingebettet sind. Ein Beispiel fur einen 
derartigen Reaktor stellt der bereits oben erwahnte 
CLINSULF-Reaktordar. Ein innengekuhlter Reaktor mit 
gewickelten Warmetauscherrohren weist gegenuber 



anderen innengekuhlten Reaktoren, in denen mit Kata- 
lysator gefullte Geradrohre verwendet werden, beson- 
dere Vorteile auf. Kesselspeisewasser unter 
Hochdruck, das ublicherweise zur Kuhlung des Reak- 

5 tors dient, wird in den gewickelten Rohren gefuhrt und 
belastet folglich nicht die Mantelseite des Reaktors. Der 
Reaktormantel kann daher aus dunnem Blech herge- 
stellt werden, was einerseits die Investitionskosten ver- 
ringert, andererseits aber auch die Sicherheit erh6ht, da 

10 nur der Weine Inhalt der warmetauscherrohre unter 
Hochdruck steht. Ferner ist eine gleichmaBige Gasver- 
teilung uber den gesamten Reaktorquerschnitt wesent- 
iich einfacher zu erreichen als bei Katalysatoren in 
Geradrohren. Durch die gewickelten warmetauscher- 

15 rohre kOnnen auBerdem unterschiedliche Verhaitnisse 
von Warmetauscherf lache zu Katalysatorvolumen reali- 
siert werden. Es kann sogar die Dichte der Warmetau- 
scherfiachen in verschiedenen Sektionen des Reaktors 
unterschiedlich ausgewahlt werden. Damit ist eine opti- 

20 male Anpassung der Warmetauscherfiache an die zu 
erwartende Warme-entwicWung im Reaktor mOglich. 
SchlieBlich bewirkt eine zunehmende bzw. abneh- 
mende Temperaturdifferenz zwischen der Gasphase 
und den Warme-tauscher-rohren eine ErhOhung bzw. 

25 Abnahme des Warmeubergangs. Durch diese Selbstre- 
gelung bleibt die Reaktoraustrrttstemperatur ohne 
regelnde Eingriffe von auBen in etwa konstant. Die 
Selbstregelung halt auBerdem die Schwefelruckgewin- 
nungsrate fur die Direktoxidation bei einem konstant 

30 hohen Wert, selbst wenn starke Schwankungen der 
Menge (nicht aber der Zusammensetzung) des Claus- 
Abgases vor dem Direktoxidationsreaktor auftreten. 

Die erfindungsgemaBe katalytische Direktoxidation 
wird mit Vorteil bei Temperaturen bis ca. 400°C, vor- 

35 zugsweise zwischen 250 und 300°C, besonders bevor- 
zugt zwischen 280 und 300°C, an der heiBesten Stelle 
des Reaktors durchgefuhrt. Bei Uberschreiten der Tem- 
peratur von etwa 300°C beginnt anstelle der Oxidation 
des H 2 S in Elementarschwefel eine unerwunschte Ver- 

40 brennung des H 2 S, die vor allem zur Bildung von S0 2 
fuhrt und damit die Schwefelausbeute verringert. Daher 
wird eine optimale Schwefelruckgewinnungsrate bei 
einer maximalen Temperatur im Direktoxidationsreaktor 
bis etwa 300°C erzieit. Bei Maximaitemperaturen im 

45 Bereich uber 300°C bis etwa 400°C setzt zwar teilweise 
eine Verbrennung des H 2 S zu S0 2 ein, jedoch bleibt die 
Schwefelruckgewinnungsrate hdher als bei einem 
Claus-Reaktor. Die Temperatur am Reaktoraustritt des 
Direktoxidationsreaktors kann bis nahe uber dem 

so Schwefeltaupunkt liegen, wobei der Temperaturwert 
des Schwefeltaupunktes vom Schwefelgehalt im Claus- 
Abgas und vom Druck im Direktoxidationsreaktor 
bestimmt wird. 

Mit Vorteil wird die Wasserentfernung nach der 

55 Hydrierung des Claus-Abgases mittels Quenchkuhlung 
in einem Quenchkuhler durchgefuhrt. 

Das Abgas, das aus dem Schwefelkondensator, 
der dem Reaktor zur katalytischen Direktoxidation 
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nachgeschaltet ist, abgezogen wird, enthait immer noch 
geringe Mengen an Schwefelverbindungen. Das Abgas 
wird daher mit Vorteil in eine Nachverbrennung gege- 
ben. Damit wird sichergestellt, daB im Abgas noch ent- 
haltene Schwefelkomponenten in das im Vergleich zu 
H 2 S weniger schadliche S0 2 umgewandelt werden. 

Der innengekuhlte Reaklor kann fur Gasdurchsatze 
von etwa 500 bis 50.000 Nm 3 /h konstruiert werden. Fur 
den Einsatz als Reaktor zur katalytischen Direktoxida- 
tion entspricht dies einer Schwefelkapazitat von maxi- 
mal ca. 500 Tonnen pro Tag. 

Konventionelle Claus-Anlagen kflnnen in der Regel 
nur dann rentabel bzw. mit der geforderten Schwefel- 
ruckgewinnungsrate eingesetzt werden, wenn der H 2 S- 
Gehalt des in die Claus-Anlage eingespeisten Sauerga- 
ses mindestens einen Wert von 50 % einnimmt. Das 
erfindungsgemaBe Verfahren kann aber auch auBer in 
dem fur Claus-Anlagen bekanntermaBen geeigneten 
Bereich hoher H 2 S-Gehalte bei niedrigeren H 2 S-Kon- 
zentrationen im Claus-Rohgas eingesetzt werden. Falls 
das Claus-Rohgas einen H 2 S-Gehalt von 15 bis 45 % 
aufweist, werden mit Vorteil 40 bis 66 % des Claus-Roh- 
gases uber einen Bypass urn die thermische Claus- 
Stufe direkt in die katalytische Claus-Stufe gegeben. In 
Weiterbildung der Erfindung werden bei einem H 2 S- 
Gehalt des Sauergases unter 15 % die thermische und 
die katalytische Claus-Stufe durch eine katalytische 
Direktoxidations-Stufe ersetzt. Im letztgenannten Fall ist 
also ein erster Direktoxidationsreaktor vor der Hydrie- 
rung und einem zweiten nachgeschalteten Direktoxida- 
tionsreaktor vorgesehen. Fur diesen zusatzlichen 
Direktoxidationsreaktor kdnnen eine Betriebsweise und 
Ausstattung gewahlt werden, wie sie oben im Zusam- 
menhang mit dem Direktoxidationsreaktor nach der 
Hydrierung ausgefuhrt wurden. 

Da im erfindungsgemaBen Verfahren nur eine ein- 
zige katalytische Claus-Stufe benOtigt wird, eignet sich 
das erfindungsgemaBe Verfahren auch fur den Umbau 
bestehender Claus-Anlagen, bei denen die Schwefel- 
ruckgewinnungsrate gesteigert werden soil. Fur den 
Umbau wird die zweite und gegebenenfalls die dritte 
katalytische Claus-Stufe der Altanlage auBer Betrieb 
genommen, wodurch das zum Passieren des Direktoxi- 
dationsreaktors erforderliche Druckgefaile gesichert 
wird. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand eines Aus- 
fuhrungsbeispiels naher eriautert. 
Hierbei zeigt 

Figur 1 : Ein Schema des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens. 

Uber Leitung 1 wird ein Sauergas mit beispiels- 
weise 80 Vol.-% H 2 S einer ein-stufigen Claus-Anlage 2 
zugefuhrt. Die Claus-Anlage 2 ist in Figur 1 dabei durch 
eine strichpunktierte Linie kenntlich gemacht. Luft bzw. 
Sauerstoff aus Leitung 3 wird uber Leitung 4 zusammen 
mit dem Claus-Rohgas aus Leitung 1 in den Claus-Ofen 



5 eingespeist. Im Claus-Ofen 5 wird etwa 1/3 des im 
Sauergas 1 enthaltenen H 2 S in S0 2 verbrannt. Kessel- 
speisewasser in Leitung 6 wird im Warmetausch mit 
dem heiBen Claus-Gas erhitzt und als Dampf unter mitt- 

5 lerem Druck in Leitung 7 gewonnen. Elementarer Pro- 
duktschwefel wird uber Leitung 8 abgetrennt. 

Uber Leitung 9 wird das Claus-Gas in den Schwe- 
felkondensator 10 gegeben, wo elementarer Schwefel 
auskondensiert und uber Leitung 11 abgezogen wird. 

10 Die Abkuhlung im Schwefelkondensator 10 erfolgt uber 
Kesseispeisewasser in Leitung 12, das nach der Erhit- 
zung im Schwefelkondensator 10 als Niederdruckdampf 
anfairt. Nach dem Schwefelkondensator 10 wird das 
Claus-Gas 14 durch einen indirekten Warmetausch 15 

15 mit Mitteldruckdampf erwarmt und in den katalytischen 
Claus-Reaktor 16 gefuhrt Dortfindet entsprechend der 
Claus-Reaktion eine Umsetzung von H 2 S mit S0 2 in 
Elementarschwefel statt. Das vom Claus-Reaktor 16 
abgezogene Gas in Leitung 17 wird in einem zweiten 

20 Schwefelkondensator 18 eingespeist, wobei Kessei- 
speisewasser 19 in Niederdruckdampf 20 umgewandelt 
wird und elementarer Schwefel als Produkt 21 vom 
Claus-Abgas 22 abgetrennt wird. 

Das Claus-Abgas in Leitung 22 weist im Beispiel 

25 noch einen Schwefelgehalt von etwa 1 bis 3 Vol.-% 
auf. Ein derartiger Schwefelgehalt im Claus-Abgas 22 
wird mit einer einstufigen Claus-Anlage 2 dadurch 
ermOgiicht, daB im Warmetauscher 15 das Gas- 
gemisch in Leitung 1 4 soweit angewarmt wird, daB das 

30 Katalysatorbett des Claus-Reaktors 16 am Austritt eine 
Temperatur einnimmt, die knapp oberhalb des Schwe- 
feltaupunkts liegt. Im Gegensatz zur Direktoxidation 
nach Gleichung 2 ist namlich die Claus-Reaktion nach 
Gleichung 1 stark temperaturabhangig. Die Umsetzung 

35 in Elementarschwefel ist im Claus-Reaktor 16 daher bei 
den gewahlten Temperaturen knapp oberhalb des 
Schwefeltaupunkts besonders hoch, ohne daB aber 
bereits im Reaktor Schwefel auskondensiert und die 
DurchstrOmung des Reaktors behindern kann. 

40 Uber Leitung 23 wird Brenngas, beispielsweise 
Erdgas, und uber Leitung 24 Luft bzw. 0 2 in den Bren- 
ner 25 zur Hydriergaserzeugung gegeben. Das 
Gemisch aus Hydriergas und Claus-Abgas wird uber 
Leitung 26 in den Reaktor 27 einspeist. Im Reaktor 27 

45 findet eine Hydrierung der Schwefelverbindungen, vor 
allem des S0 2 , in H 2 S statt. Sind im Claus-Abgas 22 
auch COS und/oder CS 2 enthalten, so werden diese 
mittels Hydrolyse ebenfalls in H 2 S umgewandelt. Das 
hydrierte Claus-Abgas in Leitung 28 wird im Warmetau- 

so scher 29 im indirekten warmetausch abgekuhlt und in 
den Quenchkuhler 30 gegeben. Das hydrierte Claus- 
Abgas wird im Quenchkuhler 30 im direkten Warme- 
tausch mit kuhlerem Wasser aus Leitung 31 weiter 
abgekuhlt, so daB Wasser uber Leitung 32 aus dem 

55 hydrierten Claus-Abgas entfernt wird. Ein Teil des aus- 
kondensierten Wassers aus Leitung 32 wird uber Lei- 
tung 33 nach indirekter Kuhlung 34 mit Kuhlwasser 35 
uber Leitung 31 in den Quenchkuhler 30 gepumpt, wah- 
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rend der andere Teil des Kondensats aus Leitung 32 
uber Leitung 36 abgefuhrt wird. Vom Kopf des Quench- 
kuhlers 30 wird im wesentlichen von Wasser befreites, 
hydriertes Ciaus-Abgas uber Leitung 37 abgezogen 
und im Warmetauscher 29 gegen das heiBere hydrierte 
Claus-Abgas 28 angewarmt. 

Das hydrierte und entwasserte Claus-Abgas 37 
wird nach der Anwarmung 29 mit einer fur die Direktoxi- 
dation stfichiometrisch bemessenen Menge an Luft 
bzw. 0 2 uber Leitung 38 vermischt und in den Reaktor 

39 fur die katalytische Direktoxidation eingespeist. Der 
Direktoxidationsreaktor39 wird mit Kesselspeisewasser 

40 indirekt gekuhlt, wobei im Reaktor 39 eine Tempera- 
tur unterhalb 300°C, beispielsweise 290°C an der 
heiBesten Stelle des Reaktors und 230°C am Reaktor- 
austritt, eingestellt wird. Der vom Direktoxidationsreak- 
tor uber Leitung 41 abgezogene Gasstrom wird einem 
weiteren Schwefelkondensator 42 zugefuhrt. Zur Kuh- 
lung des Schwefelkondensators 42 wird Kesselspeise- 
wasser 43 verwendet, was durch den Warmetausch in 
Niederdruckdampf 44 umgewandelt wird. Im Schwefel- 
kondensator 42 auskondensierter Elementarschwefel 
wird uber Leitung 45 abgezogen. Im Direktoxidationsre- 
aktor 39 werden uber 90 %, beispielsweise 95 %, des 
noch im Claus-Abgas in Leitung 37 enthaltenen Rest- 
schwefels in Elementarschwefel umgewandelt und uber 
Leitung 45 zuruckgewonnen. 

Das vom Elementarschwefel befreite Claus-Abgas 
wird uber Leitung 46 beispielsweise in eine nicht darge- 
stellte Nachvetbrennung geleitet. 

Insgesamt kflnnen mit dem in Figur 1 dargestellten 
Verfahren in Leitung 47 im Langzeitdurchschnitt zwi- 
schen 99,3 und 99,6 % - im Beispiel sind es 99,5 % - 
des im Sauergas 1 enthaltenen Schwefels in Form von 
Elementarschwefel zuruckgewonnen werden. 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur Gewinnung von elementarem 
Schwefel aus einem H 2 S enthaltenden Gasge- 
misch (1), wobei das Gasgemisch (1) zunachst in 
einer Claus-Anlage (2) mit thermischem (5) und 
katalytischem (16) Teil einer Entschwefelung unter 
Gewinnung von Elementarschwefel (8, 11, 21) 
unterworfen wird, wobei die noch im Claus-Abgas 
(22) enthaltenen Schwefelverbindungen mittels 
Hydrierung und gegebenenfalls mittels Hydrolyse 
in H 2 S umgewandelt werden (27) und wobei das 
hydrierte Claus-Abgas (28, 37) anschlieBend einer 
katalytischen Direktoxidation (39) des H 2 S zu Ele- 
mentarschwefel unterzogen wird, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Claus-Anlage (2) an 
katalytischen Stufen genau eine (16) umfaBt und 
daB die katalytische Direktoxidation in genau einem 
Reaktor (39) erfolgt, wobei eine Temperatur am 
Austritt des besagten Reaktors (39) eingehalten 
wird, die uber dem Schwefeltaupunkt liegt. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Reaktor (39) zur katalytischen 
Direktoxidation innengekuhlt wird. 

5 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Reaktor (39) zur katalytischen 
Direktoxidation mit einer in DurchstrOmungsrich- 
tung adiabat betriebenen Katalysatorvorschicht 
ausgestattet ist. 

10 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die adiabate Vorschicht weniger als 
50 %, vorzugsweise zwischen 15 und 30 %, des 
Katalysatorvolumens enthait. 

15 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB im Reaktor (39) zur 
katalytischen Direktoxidation der Katalysator 
homogen geschuttet ist und daB gewickelte War- 

20 metauscherrohre zumindestens teilweise im Kata- 
lysator eingebettet sind. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB die katalytische 

25 Direktoxidation bei Temperaturen bis 400°C, vor- 
zugsweise zwischen 250 und 300°C, besonders 
bevorzugt zwischen 280 und 300°C, an der heiBe- 
sten Stelle des Reaktors (39) durchgefuhrt wird. 

30 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB aus dem hydrierten 
Claus-Abgas (28) Wasser (32) mittels Quenchkuh- 
lung (30) entfernt wird. 

35 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Abgas (46) der 
katalytischen Direktoxidation (39) nach Abtrennung 
des Elementarschwefels (42, 45) in eine Nachver- 
brennung gegeben wird. 

40 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB die katalytische 
Claus-Stufe (16) mit einem geringen H 2 S-Uber- 
schuBgefahren wird. 

45 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB falls das Gasge- 
misch (1) einen H 2 S-Gehalt von 15 bis 45 % auf- 
weist, 40 bis 66 % des Gasgemisches uber einen 

50 Bypass urn die thermische Claus-Stufe (5) in die 
katalytische Claus-Stufe (16) geleitet werden. 

Claims 

55 1 . Process for producing elemental sulphur from a gas 
mixture (1) comprising H 2 S, the gas mixture (1) first 
being subjected to a desulphurization with produc- 
tion of elemental sulphur (8, 11, 21) in a Claus plant 
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(2) having a thermal (5) part and a catalytic (16) 
part, the sulphur compounds still present in the 
Claus tail gas (22) being converted (27) into H 2 S by 
hydrogenation and, il appropriate, hydrolysis, and 
the hydrogenated Claus tail gas (28, 37) then being 5 
subjected to a catalytic direct oxidation (39) of the 
H 2 S to elemental sulphur, characterized in that the 
Claus plant (2) includes precisely one (16) catalytic 
stage and in that the catalytic direct oxidation is per- 
formed in precisely one reactor (39), a temperature w 
which is above the dew point of sulphur being main- 
tained at the exit of the said reactor (39). 

2. Process according to Claim 1 , characterized in that 
the reactor (39) for the catalytic direct oxidation is 15 
internally cooled. 

3. Process according to Claim 2, characterized in that 
the reactor (39) for the catalytic direct oxidation is 
equipped with a catalyst prelayer which is operated 20 
adiabatically in the direction of flow. 

4. Process according to Claim 3, characterized in that 
the adiabatic prelayer comprises less than 50%, 
preferably between 1 5 and 30%, of the catalyst vol- 25 
ume. 

5. Process according to one of Claims 2 to 4, charac- 
terized in that the catalyst is packed homogene- 
ously in the reactor (39) for the catalytic direct 30 
oxidation and in that coiled heat-exchanger tubes 
are at least in part embedded in the catalyst. 

6. Process according to one of Claims 1 to 5, charac- 
terized in that the catalytic direct oxidation is carried 35 
out at temperatures up to 400°C, preferably 
between 250 and 300°C, particularly preferably 
between 280 and 300°C, at the hottest point of the 
reactor (39). 

40 

7. Process according to one of Claims 1 to 6, charac- 
terized in that water (32) is removed from the hydro- 
genated Claus tail gas (28) by quench cooling (30). 

8. Process according to one of Claims 1 to 7, charac- 45 
terized in that the tail gas (46) of the catalytic direct 
oxidation (39) is passed, after separating off the 
elemental sulphur (42, 45), to an afterburning 
stage. 

so 

9. Process according to one of Claims 1 to 8, charac- 
terized in that the catalytic Claus stage (16) is run 
with a slight H 2 S excess. 

10. Process according to one of Claims 1 to 9, charac- 55 
terized in that, if the gas mixture (1) has an H 2 S 
content of 15 to 45%, 40 to 66% of the gas mixture 

is passed via a by-pass around the thermal Claus 



stage (5) into the catalytic Claus stage (16). 
Revendications 

1 . Proc6d6 d'obtention de souf re eiementaire k partir 
d'un melange de gaz (1) contenant du H 2 S, dans 
lequel le melange de gaz (1) est d'abord soumis, 
dans une installation de Claus (2) pourvue d'une 
partie thermique (5) et catalytique (16), k une 
d6sulfuration avec obtention de soufre eiementaire 
(8, 11, 21), dans lequel les composes soufres 
encore contenus dans I'effluent gazeux de Claus 
(22) sont convertis (27) en H 2 S par hydrogenation 
et, le cas echeant, par hydrolyse, et dans lequel 
I'effluent gazeux de Claus hydrog6n6 (28, 37) est 
ensuite soumis k une oxydation catalytique directe 
(39) du H 2 S en soufre eiementaire, caracterise en 
ce que Installation de Claus (2) comprend juste 
une etape catalytique (16) et en ce que I'oxydation 
catalytique directe se produit dans juste un reacteur 
(39), une temperature qui est sup6rieure au point 
de condensation du soufre etant respectee k la sor- 
tie dudit reacteur (39). 

2. Procede suivant la revendication 1 , caracterise en 
ce que le reacteur (39) pour I'oxydation catalytique 
directe est refroidi interieurement 

3. Procede suivant la revendication 2, caracterise en 
ce que le reacteur (39) pour I'oxydation catalytique 
directe est pourvu d'une pre-couche de catalyseur 
operant de manure adiabatique dans le sens de 
recoupment. 

4. Proc6d6 suivant la revendication 3, caract6ris6 en 
ce que la pre-couche adiabatique contient moins de 
50%, de preference entre 15 et 30%. du volume du 
catalyseur. 

5. Procede suivant I'une quelconque des revendica- 
tions 2 & 4, caracterise en ce que le catalyseur est 
introduit de maniere homogene dans le reacteur 
(39) pour I'oxydation catalytique directe, et en ce 
que des tuyaux enrouies de rechangeur de chaleur 
sont au moins en partie encashes dans le cataly- 
seur. 

6. Procede suivant I'une quelconque des revendica- 
tions 1 k 5, caracterise en ce que I'oxydation cata- 
lytique directe est realisee k des temperatures 
allant jusqu'& 400°C, de preference entre 250 et 
300°C, mieux encore entre 280 et 300°C, au point 
le plus chaud du reacteur (39). 

7. Procede suivant I'une quelconque des revendica- 
tions 1 k 6, caracterise en ce que de I'eau (32) est 
eiiminee de I'effluent gazeux de Claus hydrogene 
(28) au moyen d'un refroidisseur k injection (30). 
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8. Proc6d£ suivant I'une quelconque des revendica- 
tions 1 k 7, caract6ris6 en ce que r effluent gazeux 
(46) de I'oxydation catalytique directe (39) est 
amen§ k une rechauffe apr£s separation du soufre 



9. Proc6d6 suivant Tune quelconque des revendica- 
tions 1 k 8, caract6ris6 en ce que retape catalytique 
de Claus (16) est conduite avec un faible excfcs de 



10. Proc&te suivant Tune quelconque des revendica- 
tions 1 k 9, caract£ris6 en ce que, si le melange de 
gaz (1) pr6sente une teneur en H 2 S de 15 k 45%, 
40 k 66% du melange de gaz sont conduits k is 
I'&ape catalytique de Claus (16) par une derivation 
autour de retape thermique de Claus (5). 



etementaire (42, 45). 
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